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【序】多光子吸収は空間選択的な光励起を可能とし，バイオイメージングなど様々な
応用がある。このため分子構造と多光子吸収との関係を確立することは基礎的・応用
的に重要な課題である。修士論文研究においては強い二光子吸収が期待される一重項
中間ジラジカル性化合物やイメージング応用に向けた固体発光性分子の多光子吸収
特性の解明を行った。以下，後者について概要を述べる。 
多光子蛍光バイオイメージング技術は，より高い解像度を求めて試料の光散乱を抑
えた観測発光波長の長波長化が進んでいる。さらに発光強度を高める目的で色素ナノ
結晶による生体組織の染色も試みられており，固体で多光子誘起発光を示す色素の必
要性が高まっている。本研究では，第 2 光学窓領域 (1100-1350 nm) で多光子励起が
可能で，固体状態において第 1 光学窓領域近傍の長波長域 (600-750 nm) の発光が可
能な分子系の探索を目的とし，D (電子供与)基と A (電子受容)基を備えた D-π-A 型フ
ルオレン誘導体の多光子誘起発光特性を調べた。二光子吸収，三光子吸収などの多光
子吸収は D/A 基導入による分子内の電荷の片寄りがその吸収特性に影響を与えると
考えられるため，A 基の強度が異なる置換基 7 種(図 1)を選択し，これらの粉末状態
の試料について蛍光法を用いて 1160〜1600 nm の波長範囲において多光子励起スペ
クトルの測定を行った。その結果，強い A 基では短波長側で二光子吸収が，長波長側
では三光子吸収を持つことが明らかになった。さらに，一部の化合物については Z-ス
キャン法により溶液状態での三光子吸収断面積の定量評価を行った。 
 
図 1	 D-π-A 型拡張フルオレン誘導体の分子構造 
【実験】多光子誘起蛍光法では，試料の自己吸収の影響を減らし，測定の定量性を高
めるため，粉末状態の試料を正方形の断面(内径 1 mm)を持つ四角形ガラス管に均等
に詰めたものを試料として用いた。Z-scan 法にはジクロロメタン溶液(2 mM)を試料と
して用いた．いずれも光源には波長可変フェムト秒レーザーを用いた。 
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【結果と考察】粉末試料を用いて得られた多光子励起
スペクトルを図 2 に示す（化合物 0から 5は各波長で
励起光入射パワーを 5.0 mW に固定して測定，化合物
6は試料の劣化が認められたため 0.5 mW に低下させ
測定）。ほとんどの化合物で 1250 nm と 1425 nm 付近
にピークが観測された。これらの波長で発光強度の励
起光強度依存性の測定を行ったところ (図 2中の数字
はその両対数プロットから得られた強度依存性の次
数を示す)，励起波長 1250 nm では，化合物 0~2では
次数がほぼ 3 であり，三光子吸収によるピークと帰属
された。一方, 化合物 5, 6では，次数がほぼ 2 であり，
二光子吸収によるピークと帰属できる。化合物 3, 4は
それらの中間の値を取ることから両者が混在してい
ると考えられる。化合物 0から 6の順番で次数が小さ
くなることから，A 基の強度が強くなるにつれ，励起
状態の準位が低下し，二光子吸収ピークが長波長シフ
トしたと考えられる。一方，1425 nm では，化合物 6
を除くほぼ全ての化合物で傾きが 3 程度であり，三光
子吸収が生じていると考えることができる。発光強度
は化合物 1と 2が他より強かったが，これは固体での
蛍光量子収率が高い [Φf=20 % (化合物 1)，13 % (化合
物 2)] ことに加え，三光子吸収断面積も大きいことが
示唆された。 
純粋に三光子吸収を示すと考えられる化合物 0, 1, 2
の三光子吸収断面積の絶対値を求めるために両波長
で Z-scan 測定を行ったところ，励起波長 1250 nm に
おいて信号が得られ (図 3), 三光子吸収断面積 σ (3)は
化合物 0, 1, 2でそれぞれ，1.0×10-92 m6 s2，2.4×10-91 
m6 s2，3.6×10-91 m6 s2 で，化合物 1, 2が比較的大きな
三光子吸収断面積を示した。 
以上のことより，D-π-A 型フルオレン誘導体は，波長や受容基の強さによって二光
子吸収と三光子吸収が存在するが，A 基の強度に依存して系統的に変化することが明
らかになった。化合物 1と 2は 1250 nm をピークとする幅広い波長で比較的強い三光
子吸収を示し，加えて高い蛍光量子収率を持つ結果，固体状態で比較的明るい多光子
誘起発光が得られることが明らかになった。 
図 2	 多光子励起スペクトル（点線
は強度を 10 倍に拡大したもの）．
数字は 1250 nm と 1450 nm の励
起光強度依存性の次数。 
図 3	 励起波長 1250 nm におけ
る 1 の Z-scan トレース。 
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化合物5の粉末試料を再沈法でナノ結晶分散液にしZ-scan法により多光子吸収断面積の特定を試み
た。再沈法は、アセトン1: 水9 の比率で行い、100 uMのナノ結晶分散を作成した。 
　  
Fig.4.6-1　化合物5のZ-scanトレース結果 
Z-scan Measurement of Nanocrystal Suspension
Ex. WL: 1250 nm,  
Ex. Power: 2.5 mW (6 times as 
high as the usual power)
1250- and 1300-nm excitation (2PA-excitation) 
No signal was detected.  At least x10 concentration is 
necessary for detection. 
1425-nm excitation (3PA-excitation) 
No beam transmission due to the absorption of water.
Noise Level : ±0.05
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